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これまでにも，水熱合成による Ti 基板への PZT 圧電体の合成はいくつか報告されている。その中では，
走査型プローブ顕微鏡におけるプローブセンサの開発などへの応用が試みられている。これまでの報告
にある PZT 圧電セラミックス合成の多くは，Ti イオン源として，TiCl4 が用いてきた。しかし，この材料は大
気中の水分と反応するなど取り扱いが困難である。この点を解消するため，本研究においては，Ti イオン
源に TiO2 を用い純チタン基板上に PZT を成膜し，その特性を評価した。 





られた，圧電定数 d31 は，Ti イオン源に TiCl4 および TiO2 を用いた場合について，それぞれ-26.6pC/N
および-21.8pC/N となった。圧電正効果を検証するため，最大値 24MPa となる三角波状圧縮荷重を繰り
返し負荷し，このとき生じる電極間の電位を測定した。周波数の増加とともに出力電位は増加し，約 12Hz
において飽和する結果を得た。この結果より成膜した圧電体の電圧出力係数 g33を算出した。出力電位は，








クスには，BaTiO3，BNT および Bi4Ti3O12 等がある。内でも BNT は，ペロブスカイト型の強誘電体であ
り，キュリー点が 320℃と比較的高い。また，残留分極や抗電界が高いため，PZT に代わる圧電セラミッ
クスとして有望である。しかし，抗電界が高いため分極処理が困難で，圧電材料としてこれまで活発に利
用されてこなかった。だが，現在では BNT を含む多成分の BNT 系圧電セラミックスが研究され分極処理
が容易に行える組成や構造が発見された。 
水熱合成法によるペロブスカイト型複合酸化物の成膜は，B サイトイオンが単一の物に限られている。
これは，膜を合成させる金属基板を B サイトイオン成分とし，これと A サイトイオン成分である水和物との
反応を用いているためである。BNT は，A サイトに三価の Bi イオンと一価の Na イオンを有し，B サイト




成法により純チタン基板に BNT 膜を作製する方法を開発した。 
水熱合成法による BNT 核生成の過程を明らかにするために，PZT と同様に所定の時間にて反応を
中断し観察を行った。BNT 合成の条件下では，基板の表面性状が PZT 合成の場合と異なることがわか
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 すべての結晶は，その対称性により 32 晶族に分けられる．その中で，対称中心でな




























































































Fig.1-6  Effect of poling on micro structure 











































































れている(8)．これまでに報告のある PZT 圧電セラミックス合成の多くは，Ti イオン源
として，TiCl4 が用いてきた．しかし，この材料は大気中の水分と反応するなど取り扱
いが困難である．この点を解消するため，本研究においては，Ti イオン源に TiO2を用



















と A サイトイオン成分である水和物との反応を用いているためである．BNT は，A サ



















述べたとおり，本研究では，まず TiO2を用いた水熱合成法による PZT 圧電体―純チ
タン複合材を作製し，その基本特性を明らかにする．また，鉛を含まない BNT 圧電セ
ラミックスを同方法により純チタン基板に複合化する方法を開発し，これにより作製し
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水熱合成よる PZT 膜の出発原料として以下の物質を用いる． 
Pb イオン源 Pb(NO3)2 
Zr イオン源 ZrCl2O・8H2O 





これらの酸化物は溶液中で HPbO2 ,Zr(OH)5,Ti(OH)4と平衡状態にあり，その反応式は， 
 
となる．これらのイオンを高温高圧下で反応させることにより PZT を得る． 
+− +↔+ HHbOOHPbO 22
( )422 2 OHTiOHTiO ↔+
( ) ++↔+ HOHZrOHZrO 522 3
(2-2) 
OHNOKPbOKOHNOPb 2323 222)( +++→+ −+
OHClKZrOKOHZrOCl 222 2422 +++→+ −+
OHClKTiOKOHTiCl 224 2444 +++→+ −+ (2-1) 
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2.3 PZT 圧電体―純チタン複合材の作製 




















Fig.2-2  Schematic illustration of pressure vessel 





Fig.2-4  Hot drying oven used in hydrothermal synthesis 




水熱合成により純チタン基板へ PZT 膜を成膜する条件を表 2-1 に示す．Ti イオン源
に TiCl4を用いた条件 1 は，Kanda らの研究により報告されている条件であり，条件 2 
は，Ti イオン源に TiO２を用いた時の成膜条件である．この条件２における各イオン濃
度は，条件 1 と同濃度である． 





Table2-1 Conditions of hydrothermal syntheses 
Condition 1 First deposition Second & third deposition
ZrCl2O 0.79 mol/l 1.18 mol/l 
Pb(NO3)2 0.52 mol/l 0.78 mol/l 
TiCl4 1.2 mol/0.35ml 1.2mol/0.53ml 
KOH 4.36 mol/l 4.36 mol/l 
Temperature 160 ℃ 140 ℃ 
Pressure 6.1 atm 3.6 atm 
Reaction time 24 hr 24 hr 
 
 
Condition 2 First deposition Second & third deposition
ZrCl2O 0.79 mol/l 1.18 mol/l 
Pb(NO3)2 0.52 mol/l 0.78 mol/l 
TiO2 0.045 g 0.068 g 
KOH 4.36 mol/l 4.36 mol/l 
Temperature 160 ℃ 140 ℃ 
Pressure 6.1 atm 3.6 atm 
Reaction time 24 hr 24 hr 
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2.4 実験方法 








(EDX:Energy Dispersive X-ray spectrometer)により PZT の分析を行った． 
結晶度を確認するため，XRD(X-Ray Diffractometry(BRUKER axs))を使用して解析





誘電率は，電界 E と電束密度 D との関係を示す定数である． PZT 膜の誘電率およ
び誘電損失の測定システムの概略を図 2-5 に示す． 
PZT 表面に銀ペーストにより電極を作製し，チタン基板間における PZT の静電容量









εTを真空中の誘電率 ε0(8.854×10-12 F/m)で割った値である比誘電率 εrを 
                            
       C:静電容量 A:電極面積 t:膜厚 
より求めた． 





































































◆静特性 (直流電界負荷による変位測定)  
 





                                     
  (V/m) 
により求められる． 
この測定から，PZT の横ひずみと電界の関係から圧電定数 d31を求めた．    
 








E: electric filed    V: voltage  
t: thickness (2-5) 
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定系を模式的に図 2-10 に示す． 
 








＜ Ti イオン源―TiO2 ＞  
Ti イオン源に TiO２用いて，条件２により PZT を成膜する核生成過程を明らかにす
るため１，２，３および６時間で成膜工程を中断し，チタン基板の表面性状を SEM に












Fig.2-11  PZT crystallization 
(a) 1h (b) 2h 




(a) After first deposition  
(b) After third deposition  
Fig.2-12  SEM observations of the film surface for condition2 
5μm 
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＜ Ti イオン源―TiCl4 ＞ 
 
成膜過程における PZT 膜表面の比較を行った．図 2-13 に，条件１で成膜を行った
PZT 膜の SEM 観察例を示す．条件２同様に結晶成長が確認できる．また，同じ成膜工
程および回数による PZT 結晶は，条件２の方がより成長することがわかった． 
 
(a)  One depositing process 
(b) Three depositing process 
Fig.2-13  Depositing on condition 1 
5μm 
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2.5-2 EDX  
 
各条件において成膜工程を 3 回行った後の PZT について，EDX 定量分析の結果を表
2-2 に示す．PZT の圧電特性は，Zr：Ti の比率に大きく依存する．一般的にこの比率が，
52:48 付近の正方晶と菱面体晶の境界である MPB 相境界において圧電特性が最大にな
ることが知られている．両条件ともに出発原料の原子割合は同じであるが，条件２の方
がより MPB 相境界おける原子割合に近いことがわかった． 
 
 
Table 2-2 EDX analysis 
 Condition１ Condition 2 
O 51.30% 70.70% 
Zr 19.10% 7.90% 
Ti 23.00% 11.50% 
Pb 6.60% 9.90% 
Zr:Ti 74:26 41:59 
(at%) 
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2.5-3 XRD  
 





板である Ti のピークは小さくなり，Ti(101)および Ti(112)は 3 回目工程後ではほとん
ど確認できなかった．以上のことから，１回目の工程でチタン基板上に，生成された
PZT は，工程を重ねるごとに結晶化が進んでいることが確認できる．一般に，バルク
材の PZT では，(101)ピークにダブルピークが見られるが，本合成での XRD 解析では
ほとんど見られなかった． 
 
Fig.2-14  XRD spectra of PZT films (Condition２) 
20 40 60 80







































Fig.2-15  XRD spectra of PZT films (Condition２) 





















































Fig.2-17  Relationship between the displacement and applied 
filed (Condiotn2) 



































































約 12Hz において飽和する傾向が見られた．またこの結果より，条件 2 の方が優れた出
力電位が発生することがわかった． 































このことは，PbZrO3 が多いことを示唆するものであるが PbZrO3 は反強誘電体であり
電界 2 乗に比例した電界ひずみが生じる材料である．図 2-20 に示した変化特性には大
きなヒステリシスも見られ，この影響が出たものと思われる． 
 
Fig.2-20  Relationship between the displacement and applied filed 



























t: thickness a: ts/t E: electric filed 
δ: deflection of beam 
l: distance between the fixed edge to the measuring point 
Ys and Yf: Young ‘s moduli of substrate and PZT film 
 
図 2-20 の結果より(2-6)より得られる圧電定数 d31は，-21.8pC/N となった． 
一般的なバルク材における圧電定数 d31 は-100pC/N 程度を示すが，水熱合成により






















−+= δ (2-6) 
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  T : Stress   D : dielectric flux density 




Condition1 0.40×10-3 Vm/N 
Condition2 1.18×10-3 Vm/N 
 
となった． 
Ti イオン源に，TiO2を用いた条件 2 の方が優れた特性を有している．通常の PZT バ
ルク材における g33の約 2.5％程度の値であった． 
通常のバルク材に圧電特性はおとるものの，従来の Ti イオン源に TiCl4を用いる方法
と比較し，同程度もしくはそれ以上の特性を有していることがわかった． 
これらの結果より，Ti イオン源に TiO2 を用いる条件２は，圧電特性も同程度かまた
はそれ以上を示した．これは，先にも述べたように，MPB 相境界に近いことが考えら
れる．同イオン濃度により PZT を作製する場合，TiO2を Ti イオン源に用いた方が，よ
り安定した PZT を作製することが出来る． 
DgTE Tβ+−= (2-7) 
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は，Ti イオン源として，TiCl4 が用いてきた．本研究においては，Ti イオン源に TiO2
を用い純チタン基板上に PZT を成膜し，その特性を評価し得られた結果を以下に示す． 




● 成膜工程を 3 回行った後の複合材から片持ちはり形アクチュエータを作製した．
このはりに，電圧を徐々に変化させながら±４V負荷したときのはりの先端付近
におけるたわみ量を測定した．この結果から求められた，圧電定数 d31 は， 
-21.8pC/N となった． 
● 最大値 24MPa となる三角波状圧縮荷重を繰り返し負荷し，このとき生じる電極
間の電位を測定した．周波数の増加とともに出力電位は増加し，約 12Hz におい
て飽和する結果を得た．この結果より成膜した圧電体の電圧出力係数 g33を算出
した．出力電位は，Ti イオン源に TiCl4および TiO2を用いた場合について，そ
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3.2 BNT 複合材の作製 




である．水熱合成法により PZT と同様に BNT 複合材の作製を試みる． 
水熱合成法による，ペロブスカイト型酸化物の合成は，B サイトイオンが単一の物に限
られている．これは，金属基板を B サイトイオンとし，これと A サイトイオンの水和
物の反応を利用することにより合成を行うためである．BNT 圧電体は，A サイトイオ
ンに，Bi と Na イオンおよび B サイトイオンに Ti を有する複合ペロブスカイト構造を
有している．このため BNT 圧電体は，水熱合成法により作製することが可能であると
考えられる． 




製作 熱風循環式定温乾燥器）を用いて高温高圧化で 24 時間反応させる．基板に用いた
純チタンは，厚さ 0.05mm で 20×30mm の長方形状のものを使用した． 
BNT の作製条件に関しては，NaOH を 10mol/l 一定とし，Bi(NO3)・5H2O および TiO2





Bi(NO3)・5H2O 1.30 mol/l 
TiO2 0.40 mol/l 
NaOH 10.0 mol/l 








BNT 膜表面の結晶粒径や結晶状態などの観察には SEM を用いた．結晶構造を分析
するため，XRD を用いた． XRD 測定には，BRUKER axs を使用し，2θを 20°～
80°で 0.02°ステップにより測定を行った．構成元素の原子比率を定量化するため









まず，TiO2および Bi(NO3)-5H2O のモル濃度を変更させ，表 3-１に示す温度条件下で
水熱合成し，純チタン基板上に BNT を成膜した．この成膜した BNT の誘電率を測定







Fig.3-2  Change of density according to dielectric constant 
(b) Change in density of Bi ion 
(a)  Change in density of Ti ion 







































 ε r Bi(NO3)-5H2O = 1.3 mol/l 
TiO2 = 0.4 mol/l 
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次に表 3-１の条件において成膜工程 3 回繰り返した時の各成膜工程後の誘電率をそ






























Fig.3-3  Relation between depositing number of times and  
dielectric constant 
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結果を図 3-4 に示す． 





Fig.3-4  BNT crystallization 
(a) 15min (b) 30min 






Fig.3-5  Surface micrograph of PZT film 
(a) One time depositing 
(b) Three time depositing 
10μm 
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3.4-3 EDX  
 
EDX 分析結果を表 3-2 に示す．BNT における正方晶と斜方晶の相境界（MBP）は












Table3-2  EDX analysis of BNT 
at %
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3.4-4 XRD  
 
成膜したBNT圧電セラミックスのXRD回折パターンを図3-6に示す．22.8°，32.6°
および 46.7°付近に見られるピークは BNT のものであり，BNT 結晶化が確認できた．
また BiO あるいは TiO と思われるピークもかなり見られる．この BiO の生成が前節で
述べた EDX 結果における高い Bi の原子割合の原因であると思われる． 
 
Fig.3-6  XRD spectra of BNT film 
20 40 60 80







































Fig.3-7  Relationship between the displacement and applied filed 






















3.5 水熱合成による PZT および BNT の比較 
 
水熱合成により成膜した BNT と PZT との比較を行った．PZT および BNT 圧電セラ
ミックスの 1 回目成膜工程において，所定の時間にて核生成反応を中断して SEM によ
り表面の観察をおこなった結果を図 3-8 示す． 
PZT では基板である純チタンの溶解が明瞭で筋状模様が全体に観察される．反応開
始から 1 時間後には立方晶状の結晶が生成され，6 時間経過後には，基板表面全面に核
結晶が生成される．一方，BNT 複合材では，基板の表面性状は PZT とは異なり全体的
に平坦なままである．基板表面に核結晶が生されるのは 2 時間と PZT に比べてかなり
早い． 
Fig.3-8 Comparison of BNT nucleation init PZT nucleation  
in hydrothermal synthesis 
(a) 15min (BNT) 
(c) 1hr (PZT) 
(b) 2hr (BNT)
(d) 6hr (PZT) 10μm 
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また，水熱合成法による PZT は立方体の結晶が多く見られたが，BNT の結晶は丸みを
帯びた形状となった． 
成膜した BNT 圧電セラミックスの静電容量より比誘電率を算出し，水熱合成法によ








































係の比較を図 3-10 に示す．BNT では，若干正電界と負電界で非対称的であるが，両材
料においても良好な線形性を有している．また，同じ電界強さに対し BNT におけるた
わみ量は PZT のそれと比較して 50%程度であった．PZT と同様に d31 を求めると，
-9.96pC/N であった．一般に市販されている BNT 系の圧電セラミックスについて圧電
定数 d33を比較すると BNT バルク材のそれは，PZT ハード材の約 1/2 ソフト系の約 1/5
であり，水熱合成法による両材料の圧電特性も割合では同程度の差異があるといえる． 
Fig.3-10   Relationship between the displacement and electric 
filed for both piezoelectrics 
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Fig.4-1  Specimen configuration  
4.2 水熱合成による PZT 圧電体成膜 
 
試験片は純チタン基板に PZT 薄膜を水熱合成法により成膜させたものを使用した．












































スクラッチ試験には，AE センサー付自動スクラッチ試験機(CSEM- REVETEST [図
4-3])を使用した．圧子はダイヤモンドロックウェル圧子(先端曲率半径 r=200μm)を用
いた． 















Fig.4-3  Scratch testing 
(a) Scratch testing machine (CSEM-REVETEST) 








Proof stress Tensile strength Young's modulus 
174 (MPa) 355 (MPa) 103 (GPa) 
Fig.4-4  Stress – Strain curve of Ti substrate 



















をレーザー顕微鏡により観察した．観察結果を図 4-5 に示す． 
 
Fig.4-5  Observations of surface of tensile specimen 
(a) εs ＝ 0.2% 
(b) εs ＝ 1.3% 
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Fig.4-5 Observations of surface of tensile specimen 
(b) εs ＝ 1.4% 
(ｃ) εs ＝ 1.5% 
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Fig.4-5  Observations of surface of tensile specimen 
(d) εs ＝ 1.6% 
(e) εs ＝ 1.7% 
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Fig.4-5 Observations of surface of tensile specimen 
(f) εs ＝ 1.8% 
(g) εs ＝ 1.9% 
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εs が増加していくと，εs =1.3%において，図 4-5(b)に丸枠で示すような白色状の領




率の変化挙動を図 4-6 に示す．εsが 1.3%以後はく離は増加していくがεsが 1.6%を超えて
εs=1.7%では，はく離率は 2 倍程度急激に増加する．εs =1.8%においては 40％程度のは
く離が生じることが確認された． 
 
Fig.4-6 Relationship between exfoliation rate and strain of substrate 























基板に与えるひずみεs を，1.5，1.6，1.7 および 1.8%とした．スクラッチ試験におけ
る垂直力 Fn と摩擦力 Ft および AE 出力の例を図 4-7 に示す．なお，AE 出力は単位が
ないため%で表した．臨界荷重 Lc は，図 4-７の①のような，Ft が大きく変化する垂直
荷重 Fn と定義される．Lc は複数回測定し，その平均をとった．この結果より，基板ひ
ずみεs と臨界荷重 Lc の関係を図 4-8 に示す．Lc はひずみを与えていない処女材にお
けるの Lc0により標準化して示した． 
Lc は，εs が 1.8%を超えると明瞭に低下することがわかった． 
 
(a) εs = 1..5 
















Fig.4-7  Relationship between Ft, AE signal and Fn  
for scratch testing
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(b) εs = 1.6% 
(c)  εs = 1.7% 


































(d) εs = 1.8% 
Fig.4-8  Relationship between critical load and εs  











































与えた基板ひずみεs ごとの結果を図 4-9 示す． 
圧子が PZT に接触し始めて，スクラッチ試験が進行する時ある長さで基板が完全に
露出する．この点が完全はく離であると考えられる．各基板ひずみに対し，圧子接触点
からこの完全はく離点までの長さの関係を図 4-10 に示す． 
この距離は，基板ひずみ量増加とともに短くなることがわかった． 
(a) εs = 1.5% 
Fig.4-9  Observation of scratch marks 
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(b) εs = 1.6% 
(c) εs = 1.7% 
Fig.4-9 Observation of scratch marks 
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(d) εs = 1.8% 
Fig4-10  Relationship between exfoliation distance and εs  
Fig.4-9  Observation of scratch marks 
























































Fig.4-11  Comparison of Lc -εs relation and exfoliation rate -εs relation 


































Strain of substrate εs
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Fig.4-12  Comparison of exfoliation distance and exfoliation rate 
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１． 水熱合成による PZT 圧電体―純チタン複合材の作製 
本研究では，圧電体―金属基板複合材を作製する際に，優れた特徴を有する水熱合成
法を用い PZT―純チタン複合材の作製を試みた．複合材作製には，以前から報告され
ている PZT 圧電セラミックス合成に，Ti イオン源として，TiCl4 が用いてきた．本研
究においては，Ti イオン源に TiO2を用い純チタン基板上に PZT を成膜し，その特性を
評価し得られた結果を以下に示す． 
● Ti イオン源に，TiO2を用いた時の PZT 成膜工程において所定の時間ごとの状態
で反応を中断し，観察することにより核生成過程を明らかにした．その結果，反
応開始後 1 時間で，立方体の結晶が核生成され，6 時間経過後には，基板全面に
結晶が生成される． 
● 成膜工程を 3 回行った後の複合材から片持ちはり形アクチュエータを作製した．
このはりに，電圧を徐々に変化させながら±４V負荷したときのはりの先端付近
におけるたわみ量を測定した．この結果から求められた，圧電定数 d31は，Ti イ
オン源に TiO2を用いた場合について，-21.8pC/N となった． 
● 圧電正効果を検証するため，最大値 24MPa となる三角波状圧縮荷重を繰り返し
負荷し，このとき生じる電極間の電位を測定した．周波数の増加とともに出力電
位は増加し，約 12Hz において飽和する結果を得た．この結果より成膜した圧電
体の電圧出力係数 g33を算出した．出力電位は，Ti イオン源に TiCl4および TiO2












● 水熱合成法による BNT 核結晶の過程を明らかにするために，PZT と同様に所
定の時間にて反応を中断し観察を行った．BNT 合成の条件下では，基板の表面
性状が PZT 合成の場合と異なることがわかった．BNT 核結晶は，成膜開始か

















● 基板のひずみ量が，1.3%において PZT 圧電体膜のはく離が始まり，1.8%では，
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全体の 40％程度の膜がはく離した． 
● 基板に所定のひずみをあたえた複合材にスクラッチ試験を行い，密着強さの指標
として臨界荷重（Lc）を求めた．この臨界荷重は，基板ひずみ量が 1.8%に達し
たとき急激に減少することが明らかにした． 
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